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Beschreibung 

Thermisch vernetzte Acrvlat-Hotmelts 

Die Erfindung betrifft durch thermische Behandlung vernetzte Polyacrylate, ein Verfahren zu 
deren Herstellung sowie deren Anwendung. 

Der technologische Prozefi zur Herstellung von Haftkiebemassen entwickelt sich immer 
weiter. In der Industrie sind Heifcschmelzverfahren (Hotmeltverfahren) mit losungsmittelfreier 
Beschichtungstechnik zur Herstellung von Haftkiebemassen von anwachsender Bedeutung. 
Diese Entwicklung wird durch immer grofcer werdende Umweltauflagen und steigende Preise 
fur Losemittel weiter forciert. Daher mochte man Losungsmittel so weit wie moglich aus dem 
Fertigungsprozefc fur Haftklebebander elimtnieren. Die Einfuhrung der Hotmelt-Technologie 
stellt wachsende Anforderungen an die Klebemassen. Insbesondere Acrylathaftklebemassen 
werden sehr intensiv auf Verbesserungen hin untersucht. Fur hochwertige industrielle 
Anwendungen werden Polyacrylate bevorzugt, da diese transparent und witterungsstabil 
sind. Neben diesen Vorteilen mussen die Acrylathaftklebemassen aber auch hohen Anforde- 
rungen im Bereich der Scherfestigkeit gerecht werden. Dies wird durch Polyacrylate mit 
hohem Molekulargewicht, hoher Polaritat und anschlieUender effizienter Vernetzung erreicht. 
Eine effiziente Vernetzung wird im einfachsten Fall durch Metall-Chelate erreicht, die bei 
hoheren Temperaturen mit Carbonsaurefunktionen reagieren und somit die Acrylathaft- 
klebemasse vernetzen. Diese Methode ist Stand der Technik fur losungsmittel-haltige Haft- 
kiebemassen. 

Alternativ konnen auch multifunktionelle Isocyanate eingesetzt werden. Fur Hotmelt-Pro- 
zesse sind diese Methoden aber ungeeignet, da die Haftkiebemassen bei hohen Temperatu- 
ren verarbeitet werden und daher bereits im VerarbeitungsprozeG vernetzen und somit ver- 
gelen wurden. Nach der Vernetzung sind diese Haftkiebemassen nicht mehr beschichtbar. 
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Fur Hotmeltprozesse ist die Elektronenstrahlhartung (ES-Hartung Oder ESH) bevorzugt, da 
hiermit auch grofcere Schichtdicken vernetzt werden konnen. Fur die Elektronenstrahlhartung 
wird keine thermische Energie benbtigt, und die Vernetzung verlauft in relativ kurzer Zeit. 

Die ersten ES-hartenden Polyacrylat-Hotmelts wurden in der DE 21 31 059 A1 beschrieben. 
Weitere ES-hartende Hotmelts wurden in der JP 05017726 entwickeit In der US 5,194,55 
wurde der Zusatz von N-tert.-Butylacrylamid als Monomer beschrieben, urn die ES-Hartung 
zu forcieren. 

Ein allgemeiner Nachteil der ESH ist die Tragerschadigung. Neben der Klebemasse wird 
auch das Tragermaterial Oder das Trennpapier von den Elektronenstrahlen durchdrungen. 
Dadurch kommt es zu Schadigungen, die sich in Verfarbungen Oder in hohen Abrollkraften 
fur das Klebeband bemerkbar machen. Daher besteht der Bedarf fur eine den Trager scho- 
nende, aber auch effiziente Vernetzungsmethode fur Schmelzhaftkleber. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine Polymermischung anzubieten, die eine entspre- 
chende schonende Vernetzung ermoglicht, wobei der Vernetzungsprozefc bei Anwendung 
der losungsmittelfreien Produktionstechnik jedoch nicht schon wahrend des fruhen Ver- 
arbeitungsstadiums eintritt. Dabei sollen der Trager nicht geschadigt und dessen Verwen- 
dung fur ein Klebeband nicht eingeschrankt werden. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Polyacrylat, wie es im Hauptanspruch beschrieben ist. 
Die Unter- und Nebenanspruche betreffen vorteilhafte Weiterbiidungen des Polyacrylates, 
Verfahren zu deren Herstellung sowie die Anwendung der Polyacrylate. 

Die Erfindung ist hervorragend geeignet, die dargestellten Aufgaben zu erfullen, indem eine 
solche schonende Vernetzung bei der dargestellten Polymermischung durchfuhrbar ist. Die 
Erfindung betrifft demgemafi Polyacrylate, welche durch thermische Vernetzung einer Poly- 
mermischung aus den folgenden Komponenten erhaltlich sind: 
a) Einem Polyacrylatcopolymer aus den folgenden Monomeren 
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a1) Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester der folgenden Formel 
CH 2 = CH(R 1 )(COOR 2 ), 

wobei R 2 = H oder CH 3 und R 2 eine Alkylkette mit 1-20 C-Atomen ist, 

zu 65 - 99 Gew-%, bezogen auf a), 
a2) olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen, 

zu 0 - 15 Gew.-%, bezogen auf a), 
a3) Acrylate und/oder Methacrylate, deren Alkoholkomponente tert.-Butoxycarbonyl- 

(BOC-) und/oder Hydroxy-Gruppen enthalt, 

zu 1 - 20 Gew.-%, bezogen auf a), 
zu 85 - 99,8 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung, 

b) einem die Polymerisation regelnden Photoinitiator 

zu 0,1 - 10 Gew.-%, insbesondere zu 0,5 - 1 Gew.-%, bezogen auf die Polymer- 
mischung, 

c) bifunktionellem Isocyanat und/oder bifunktionellem Epoxid 

zu 0,1 - 5 Gew.-%, insbesondere zu 0,5 - 1 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyacrylaten, 
bei welchem die zu vernetzenden Polymere zunachst durch Einfuhrung von tert.-Butoxy- 
carbonylgruppen geschutzt werden und die Vernetzung erst nach der Entschutzung durch 
thermische Behandlung der nunmehr entschutzten Polyacrylate stattfindet. 

Die Einfuhrung der Schutzgruppen dient dabei der Vermeidung der erst im nachhinein ange- 
strebten Vernetzungsreaktion, wenn wahrend fruher Verarbeitungsstadien bereits hohe 
Prozefitemperaturen vorliegen, wie es beispielsweise im Hotmelt-Prozefc der Fall ist. Der 
Schutz gilt insbesondere der Vernetzungsreaktion zu diesem Zeitpunkt, aber auch alien 
sonstigen Konkurrenzreaktionen, die an den ungeschutzten funktionellen Gruppen des zu 
verarbeitenden Polymers, insbesondere an dessen Hydroxidgruppen, angreifen wurden. 
Konkurrenzreaktionen in diesem Sinne sind sowohl durch thermische Energie initiierte 
und/oder geforderte Reaktionen als auch alle Reaktionen, die durch andere Energieformen 
initiiert und/oder gefordert werden und die sich durch Einfuhrung der Schutzgruppe vermei- 
den lassen. 
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Besonders vorteilhaft geht man vor, indem man vor der Vernetzungsreaktion zusatzliche 
Vernetzersubstanzen zu der zu vernetzenden Polymermischung zugibt. Geeignete Vernet- 
zersubstanzen in diesem Sinne sind bi- Oder multifunktionelle Isocyanate Oder bi- oder mul- 
tifunktionelle Epoxide. Verwendet werden konnen hier aber auch alle weiteren, dem Fach- 
5 mann gelaufigen bi- oder multifunktionellen Verbindungen, die in der Lage sind, Polyacrylate 
zu vernetzen. 

Gegenstand der Erfindung ist zudem die Verwendung des Polyacrylates als Haftklebemasse, 
insbesondere die Verwendung als Haftklebemasse fur ein Klebeband, wobei die Acrylathaft- 
1 0 klebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf einer Tragerfolie vorliegt. 

^ Als Tragermaterial, beispielsweise fur Klebebander, lassen sich hierbei die dem Fachmann 
gelaufigen und ublichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC), 
Vliese, Gewebe und Gewebefolien sowie gegebenenfalls Trennpapier verwenden. Diese 

15 Aufzahlung soli nicht abschlieftend sein. 

Das allgemeine Reaktionsprinzip fur die durch Einfuhrung von BOC-Schutzgruppen gesteu- 
erte Vernetzungsreaktion ist im folgenden dargestellt: 

Die Vemetzung der Polymermischung erfolgt durch zwei hintereinander ablaufende Reaktio- 
20 nen. Im ersten Schritt wird ein BOC-funktionalisiertes Polymer hergestellt. Ein relativ einfa- 
cher moglicher Weg hierfur ist durch eine polymeranaloge Reaktion gegeben, also durch 
eine Reaktion an den Makromolekulen, die die chemische Zusammensetzung modifiziert, 
nicht jedoch den Polymerisationsgrad signifikant verandert. In diesem Stadium ablaufende, 
^ durch den Produktionsablauf bedingte Reaktionen greifen die geschutzten Hydroxidgruppen 
25 nicht an. 

Das nun BOC-Gruppen enthaltende Polymer wird dann durch eine saurekatalysierte Reak- 
tion wieder entschutzt, wobei die BOC-Gruppen zur freien Hydroxygruppe umgesetzt wer- 
den: 
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(1) 

v Diese Reaktion wird auch in der Photoresist-Technik (Photoresists: lichtempfindliche, filmbil- 
^ dende Materialien (Photolacke), deren Loslichkeitsverhalten sich durch Belichtung Oder 
Bestrahlung andert; bei negativ arbeitenden Photoresists geschieht dies durch Vernetzung 
oder Photopolymerisation) zur Herstellung von Chipstrukturen eingesetzt. Die fur diesen 
Prozess erforderliche Saure wird durch die UV-Bestrahlung eines beigemischten Photokatio- 
neninitiators hergestellt. 

10 

Im zweiten Schritt werden die Hydroxyfunktionen zur Umsetzung mit einem Vernetzer 
genutzt. Generell kann man zwischen zwei Reaktionen unterscheiden: 

a) Reaktion mit Isocyanaten als Vernetzer 
1 5 b) Reaktion mit Epoxiden als Vernetzer 

--"\ 

Die Reaktion mit Isocyanaten verlauft ohne Saureeinflufc bei erhohten Temperaturen. 




(2a) 
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Dagegen verlauft die Reaktion mit den Epoxiden nur unter Saurekatalyse. Auch hier ist die 
Zufuhr thermischer Energie notwendig. 

5 




10 Ubertragt man nun diese Reaktionsfolgen auf Haftklebemassen, so mussen zumindest die 
Basispolymere BOC-Funktionen enthalten. Hydroxy-Gruppen enthaltende Polymere, welche 
beispielsweise konventionell uber eine freie radikalische Polymerisation hergesteilt werden 
konnen, werden dann in einer polymeranalogen Reaktion mit BOC-Anhydrid umgesetzt, 
wodurch man die BOC-geschutzten Polymere erhalt. Sowohl die Basispolymere als auch die 

15 mit den BOC-Gruppen versehenen Polymere zeichnen sich durch eine niedrige Viskositat 
aus. Die FliefJviskositat der unvernetzten BOC-haltigen Haftklebemassen ist relativ niedrig, 
da kaum polare Comonomere enthalten sind, die ausgepragte Wasserstoff-Bruckenbindun- 
gen ausbilden kbnnten. In diesem Stadium weist die Polymermasse daher eine sehr gute 
Verarbeitbarkeit im Hotmelt-Prozefc auf. 

Nach der Verarbeitung und der Zugabe von UV-Kationeninitiatoren sowie Diisocyanaten 
oder Diepoxiden bzw. multifunktionellen Isocyanaten oder multifunktionellen Epoxiden als 
Vernetzerreagentien wird die Komponentenmischung anschlieftend als Schmelzhaftkleber 
z.B. uber eine Beschichtungsduse auf einen Trager (beispielsweise Polyester, PVC, Vlies, 
25 BOPP) oder auf Trennpapier in Form einer dunnen Schicht aufgetragen und mit UV-Licht 
(beispielsweise Hg-Miederdrucklampe oder Emissionstrahler) bestrahlt. Hierbei findet die 
Reaktion (1) start, aufgrund des Photokationenerzeugers wird eine Saure gebildet, die mit 
der BOC-Gruppe zur freien Hydroxyfunktion reagiert. Dtese Reaktion verlauft bei Temperatu- 
ren >100 °C. Als Optimum wird ein Bereich zwischen 120 und 140 °C bevorzugt. Mit der 
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thermischen Freisetzung der Hydroxy reaktion stehen nun fur die multifunktionellen Vernetzer 
reaktive Gruppen zur Verfugung, so daS die Reaktionen (2a) bzw. (2b) ablaufen: Die Iso- 
cyanate reagieren bei diesen Temperaturen direkt mit den entstehenden Hydroxyfunktionen 
und vernetzen die Haftklebemasse auf dem Trager. Die fur die Vernetzung mit den multi- 
5 funktionellen Epoxiden benbtigten Protonen sind durch die durch den Photokationeninitiator 
erzeugte Saure vorhanden. Daher verlauft auch die Vernetzung mit den multifunktionellen 
Epoxiden in situ. 

Durch die Vernetzung mit Isocyanaten bilden sich Amidgruppen aus, die die Polymerketten 
10 verknupfen. Durch die Verknupfung erhoht sich die Kohasion der Klebemasse und damit 
A auch die Scherfestigkeit. Entsprechendes gilt bei der Vernetzung Qber Epoxide fur die gebil- 

deten Ethergruppen. 

Die physikalischen Eigenschaften des Endproduktes, insbesondere dessen Viskositat, Kleb- 
15 kraft und AnfaRklebrigkeit, kbnnen durch den Grad der Vernetzung beeinflu(U werden, so 
dafl sich durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen das Endprodukt optimieren lalM. 
Durch eine selektive Bestrahlung der Acrylathaftklebemasse, also Bestrahlung nur in ausge- 
wahlten Bereichen, bzw. durch die lokale Variation der Bestrahlungsintensitat ist es moglich, 
die BOC-Schutzgruppen nur an ausgewahlten Stellen der Haftklebemasse zu entfernen. 
20 Dementsprechend stehen fur die spatere Vernetzungsreaktion, fur die die Anwesenheit pola- 
rer Gruppen Voraussetzung ist, nur die zuvor der UV-Strahlung ausgesetzten Bereiche zur 
Verfugung. Daher lassen sich im Vernetzungsschritt hochvernetzte neben nicht oder gering 
_ vernetzten Segmenten erzeugen. Die Selektion von Bereichen, die hoher Strahlungsintensi- 
^ tat ausgesetzt sind, neben solchen, in die nicht oder wenig intensiv eingestrahlt wird, kann 
25 dabei durch Bestrahlung durch eine Maske geschehen, hierfur dienen insbesondere ein Git- 
ter oder eine Lochmaske, die fur die Strahlung nur lokal durchgangig ist, oder alternativ eine 
gepragte Folie, die eine inhomogene Dicke und/oder Dichte und daher Zonen unterschied- 
licher Durchlassigkeit fur ultraviolette Strahlung aufWeist. 

30 In der Figur 1 wird die Bestrahlung der Acrylatmasse (2) durch eine Lochmaske (1) darge- 
stellt, wobei sich die Acrylatmasse (2) auf dem Trager (3) befindet (a). Die zunachst polaren 
Gruppen der Acrylatmasse (1) sind gemafi dem Hauptanspruch durch Einfuhrung von BOC- 
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Schutzgruppen in unpolare Gruppen uberfuhrt worden; durch UV-Licht (4) und bei hohen 
Temperaturen (>80 °C) werden diese wieder in polare Acrylsauregruppen uberfuhrt. Die ult- 
ravioletten Strahlen (4) konnen die Maske (1) nur im Bereich der Locher (11) durchdringen, 
so dafi sich nach der Bestrahlung die im Teil (b) der Abbildung dargestelite Situation ergibt: 

5 

Polare Gruppen finden sich nur in bestimmten Beretchen (21) der Acrylatmasse (2), neben 
diesen liegen weitere Bereiche (22) vor, in denen weiterhin nur unpolare, durch BOC-Grup- 
pen geschutzte Funktionen voriiegen. 

10 Wird die Acrylathaftklebemasse nun erhitzt, so kommt es nur in den poiaren Bereichen (23) 
durch Wasserstoffwechselwirkungen zwischen den poiaren Gruppen zu einer Vernetzungs- 
reaktion, so da& diese Bereiche (23) sich durch eine hohe Harte auszeichnen, wahrend die 
unpolaren Bereiche (24) eine niedrigere Viskositat besitzen (c). 

1 5 Ein weiterer Effekt ist das Freisetzen von Isobuten-Gas und Kohlendioxid an den venetzen- 
den Stellen. Durch diese Reaktion verringert sich das Molekulargewicht der vemetzten 
Bereiche (23) der Haftklebemasse (2) und man beobachtet eine Volumenkontraktion (231). 
Die Schichtdicke der Acrylathaftklebemasse (2) wird an den bestrahlten Stellen (23) gerin- 
ger; dadurch verandern sich die Oberflachentopograhie der Haftklebemasse (2) und somit 

20 auch die klebetechnischen Eigenschaften. Die kontrahierten Bereiche (231) weisen eine mit 
Saugnapfen vergleichbare Eigenschaft auf, so dafi die Klebkraft der Acrylathaftklebemasse 
(2) aufgrund dieses „Saugnapf -Effektes verbessert wird. 

Die weichen Segmente (24) bewirken ein leichteres Aufflie&en der Klebemasse auf dem 
25 Substrat und erhohen somit ebenfalls die Klebkraft und die Haftklebrigkeit (Tack). Einen 
groBen Einflufc auf die klebtechnischen Eigenschaften hat der prozentuale Anteil der 
bestrahlten Flache sowie die GrolSe der erzeugten Segmente. 
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Beispiele 

Die folgenden beispielhaften Experimente soilen die Erfindung naher erlautern, ohne dafi 
durch die Wahl der angegebenen Beispiele die Erfindung unnotig eingeschrankt werden soli. 

5 

Testmethoden: 

Zur Untersuchung der Proben dienten die folgenden Testmethoden: 
1 0 Scherfestigkejt^TeAt A) 

^\ Ein 1 3 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde auf eine glatte Stahloberflache, die drei- 
" mal mit Aceton und einmal mit Isopropanol gereinigt wurde, aufgebracht. Die Auftragsflache 
betrug 20 mm * 13 mm (Lange * Breite). Anschliefiend wurde mit konstantem Anprefcdruck 
das Klebeband viermal auf den Stahltrager gedruckt Bei 70 °C wurde ein 0,5 kg Gewicht an 
1 5 dem Klebeband befestigt, bei Raumtemperatur ein 1 kg Gewicht und jeweils die Zeit bis zum 
Abfallen des Gewichtes gemessen. 

Die gemessenen Scherstandzeiten sind in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittel- 
wert aus drei Messungen. 

20 Dy namisch- M echan i i sche Analyse t . DM A .(Test B) 

Die Messungen wurden mit dem Gerat Dynamic Stress Rheometer von Rheometrics durch- 
gefuhrt. Bei 25 °C wurde der mechanische Verlustfaktor tan 5 in Abhangigkeit der Frequenz 
in einem Interval! von 0,1 bis 100 rad/s verfolgt Die Temperaturabhangigkeit des Verlust- 
faktors wurde bei 10 rad/s in einem Temperaturbereich von -25 °C bis 130 °C gemessen. 

25 Alle Experimente wurden mit paralleler Plattenanordnung durchgefuhrt. 

Probenpraparation 

30 Im folgenden wird die Preparation der Ausgangspolymere beschrieben. 



10 

Die untersuchten Polymere wurden konventionell uber eine freie radikalische Polymerisation 
hergestellt; das mittlere Molekulargewicht lag bei etwa 800.000 g/mol. Hydroxy-Gruppen 
enthaltende Polymere wurden in einer polymeranalogen Reaktion mit BOC-Anhydrid umge- 
setzt. Als zweite Komponente wurde zu 0,1 - 15 Gewichtsanteilen ein UV-Kationenerzeuger 
5 beigemischt. Als dritte Komponente werden zu 0,1 bis 5 Gewichtsanteilen die multifunktio- 
nellen (mindestens zwei Isocyanat- oder Epoxid-Funktionen enthaltenden) Isocyanate Oder 
Epoxide hinzugegeben. Diese Komponentenmischung wird anschliefcend als Schmelzhaft- 
kleber z.B. uber eine Beschichtungsduse auf einen Trager (beispielsweise Polyester, PVC, 
Vlies, BOPP) oder Trennpapier in Form einer Schicht aufgetragen und mit UV-Licht (bei- 
10 spielsweise Hg-Niederdrucklampe oder Emissionstrahler) bestrahlt. 

#- 

Einfuhrunq der Schutzfunktion 

15 Fur die Einfuhrung der BOC-Gruppen in die Basispolymere wurden die folgenden Monomere 
konventionell durch radikalische Polymerisation in das Polymer eingebaut: 




HE MA HPA 4-HS 



20 



HEMA = Hydroxyethylmethacrylat 
HPA = Hydroxypropylacrylat 
4-HS = 4-Hydroxystyrol 
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BeispieM 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 40 g HEMA, 
40 g Methylacrylat, 320 g 2-Ethylhexylacrylat, und 300 g Aceton/lsopropanol (97:3) befullt. 
5 Nach 45minutiger Durchleitung von Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C 
hochgeheizt und 0,4 g AIBN [2,2 , -Azobis(2-methylbutyronitri!)] hinzugegeben. Anschlteflend 
wurde das auSere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser Aufcen- 
temperatur durchgefuhrt. Nach 4 und 6 h wurde mit jeweils 150 g Aceton/lsopropanol 
Gemisch verdunnt. Nach 48 h Reaktionszeit wurde die Polymerisation abgebrochen und auf 
1 0 Raumtemperatur abgekuhlt. 
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Beispjel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 40 g HPA, 80 g 
Methylacrylat und 280 g 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt Die Losungsmittelmengen wurden 
1 5 beibehalten. 



Beispjej.3 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 40 g 4-Hydroxystyrol, 
300 g 2-Ethylhexylacrylat und 60 g Methylacrylat eingesetzt. Die Losungsmittelmengen wur- 
20 den beibehalten. 

Die resultierenden Polymere sind in Tabelle 1 zusammengefaftt. 



Tabelle 1 


Beispiel 


HEMA[%] 


2-EHA [%] 


HPA [%] 


MA [%] 


4-HS [%] 


1 


10 


80 


0 


10 


0 


2 


0 


70 


10 


20 


0 


3 


0 


75 


0 


15 


10 



25 HEMA ==Hydroxyethylmethacry!at 
2-EHA = 2-Ethylhexylacrylat 
HPA = Hydroxypropyiacrylat 
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MA = Methylacrylat 
4-HS = 4-Hydroxystyrol 

AnschlieRend wurden die Polymere 1 - 3 in einer polymeranalogen Reaktion geschutzt Zur 
5 Reaktion eignen sich Di-tert.-butyldicarbonat mit kataiytischen Mengen 
N,N-Dimethylaminopyridin oder die Umsetzung mit Chlorameisensaure-tert-Butylester mit 
vorangegangener Deprotonierung durch Natriumhydrid. 

alPpJymer-anaipge^y 

10 Die Polymere aus den Beispielen 1 - 3 (je 100 g) wurden in einem Aceton/Toluol-Gemisch 
(500 ml) gelost und unter Ruhren wurden 1,2 Aquivalente Di-tert-Butyldicarbonat (bezo- 

^ gen auf die Anzahl der Hydroxygruppen), gelost in 150 ml Toluol, hinzugegeben. Nach 24 
h wurde die Reaktion abgebrochen und die Lbsemittel im Vakuum entfernt. 

15 bJ.PpJymer r anaJoge.yms 

Die Polymere aus den Beispielen 1 - 3 (je 200g) wurden im Vakuum getrocknet und 
anschliefcend in 500 ml Toluol gelost. Unter Ruhren und unter Argon-Atmosphare wurde 1 
Aquivalent NaH (bezogen auf die Anzahl der Hydroxygruppen) hinzugegeben. Nach 60 
Minuten Reaktionszeit wurden 1,5 Aquivalente Chlorameisensaure-tert-Butylester hinzu- 

20 getropft und die Reaktion wurde fur 24 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkuhten auf Raumtem- 
peratur gab man waftrige Ammoniumchlorid-Losung hinzu, extrahierte die organische 
Phase mehrmals mit waBriger Losung und trocknete das Polymer bei 60 °C fur 24 h. 

9l U msetzung. der^Mpnpmere„mjt Di : tert 
25 Die Monomere HEMA, HPA Oder 4-HS wurden in THF gelost und unter Ruhren mit 1,2 
Aquivalenten Di-tert.-Buty)dicarbonat (bezogen auf die Anzahl der Hydroxygruppen) ver- 
setzt. Nach 24 h wurde die Reaktion abgebrochen und das Losemittel im Vakuum ent- 
fernt. Die BOC-geschutzten Produkte wurden destillativ aufgereinigt. 



30 
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Durch die Umsetzung veranderte sich die Comonomerzusarnmensetzung nicht, nur die 
Hydroxygruppen wurden BOC geschutzt Die daraus resultierenden geschutzten Verbindun- 
gen werden im folgenden mit 1-BOC (aus Beispiel 1 und BOC), 2-BOC (aus Beispiel 2 und 
BOC) sowie 3-BOC (aus Beispiel 3 und BOC) bezeichnet. 

Altemativ lassen sich die Beispiele 1-BOC bis 3-BOC durch die Polymerisation der BOC- 
geschutzten Monomere herstellen: 



Zur Uberprufung der Eignung fur die Hotmelt-Technologie wurden die Haftklebemassen 
durch DMA untersucht. Beispiele sind in Figur 1 (Flie&viskositat bei 130 °C von 1-BOC) und 
Figur 2 (DMA-Messung von 1-BOC. Temperatursweep bei 10 rad/s ) gegeben. 

Aus dem Maximum in Figur 2 lafct sich der dynamische Glasubergangspunkt (T g ) entneh- 
men, dieser liegt fur 1-BOC bei etwa -10 °C. Aus Figur 1 wurde die FlieBvisksoitat bei 130 °C 
ermittelt. Verarbeitungstemperaturen von uber 100 °C sind fur den Hotmelt-Prozeli ubliche 
Temperaturen, daher benbtigt man Haftklebemassen, die eine relativ niedrige Fliefcviskositat 
bei diesen Temperaturen besitzen. Die fur 1-BOC gemessene FlieBviskositat (Diagramm 1) 




1-BOC 



2-BOC 



3-BOC 
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liegt im Bereich von 1000 - 5000 Pa*s bei 1 rad/s, dieses Material laftt sich daher sehr gut im 
Extruder verarbeiten. 



5 Vernetzung der Proben 
BejspieMya 

100 g der Klebemasse 1-BOC (50 %ige Losung) wurden mit 2 g Triacrylsulfoniumhexa- 

fluorophosphat (Cyracure UVI-6990 ® [UNION CARBIDE]; 50 %ige Losung) und 1 g aroma- 
1 0 tisches Polyisocyanat (Desmodur L75 ® [BAYER AG]) gemischt. Nach der Homogenisierung 

(Entfernung des Losungsmittels) wurde die Klebemasse auf Trennpapier (silikonisiertes 
^ Papier) ausgestrichen, 60 Sekunden mit UV-Licht bestrahlt und 10 Minuten bei 120 °C tem- 

periert. Zur UV-Bestrahlung wurde der Xenon-Chlorid-Strahler (VIB 308 Bulb [FUSION]) ein- 

gesetzt AnschlieSend wurde die Masse klebtechnisch ausgepruft 

15 

Beispjel 2ya 

100 g der Klebemasse 2-BOC (50 % in Losung) wurden mit 2 g Triacrylsulfoniumhexa- 
fluorophosphat (Cyracure UVI-6990 ® [UNION CARBIDE]; 50 %ige Losung) und 1 g aroma- 
tisches Polyisocyanat (Desmodur L75 ® [BAYER AG]) gemischt. Nach der Homogenisierung 
20 (Entfernung des Losungsmittels) wurde die Klebemasse auf Trennpapier (silikonisiertes 
Papier) ausgestrichen, 60 Sekunden mit UV-Licht einer Wellenlange von 308 nm bestrahlt 
und 10 Minuten bei 120 °C temperiert Zur UV-Bestrahlung wurde der Xenon-Chlorid-Strah- 
ler (VIB 308 Bulb [FUSION]) eingesetzt. Anschliefcend wurde die Masse klebtechnisch aus- 
gepruft. 

25 

Beisp|e!,3ya 

100 g der Klebemasse 3-BOC (50 % in Losung) wurden mit 2 g Triacrylsulfoniumhexa- 
fluorophosphat (Cyracure UVI-6990 ® [UNION CARBIDE]; 50 %ige Losung) und 1 g aroma- 
tisches Polyisocyanat (Desmodur L75 ® [BAYER AG]) gemischt. Nach der Homogenisierung 
30 (Entfernung des Losungsmittels) wurde die Klebemasse auf Trennpapier (silikonisiertes 
Papier) ausgestrichen, 60 Sekunden mit UV-Licht einer Wellenlange von 308 nm bestrahlt 
und 10 Minuten bei 120 °C temperiert. Zur UV-Bestrahlung wurde der Xenon-Chlorid-Strah- 
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ler (VIB 308 Bulb [FUSION]) eingesetzt Anschlieftend wurde die Masse klebtechnisch aus- 
gepruft 



BeispieMyb 

5 100 g der Klebemasse 1-BOC (50 % in Losung) wurden mit 2 g Triacrylsulfoniumhexa- 
fluorophosphat (Cyracure UVI-6990 ® [UNION CARBIDE]; 50 %ige Losung) und 1 g bisepo- 
xidiertem Bisphenol A (Rutapox 164 ® [BAKELITE AG]) gemischt Nach der Homogenisie- 
rung (Entfernung des Ldsungsmittels) wurde die Klebemasse auf Trennpapier (silikonisiertes 
Papier) ausgestrichen, 60 Sekunden mit UV-Licht einer Wellenlange von 308 nm bestrahlt 

10 und 10 Minuten bei 120 °C temperiert. Zur UV-Bestrahlung wurde der Xenon-Chlorid-Strah- 
ler (VIB 308 Bulb [FUSION]) eingesetzt Anschliefcend wurde die Masse klebtechnisch aus- 

^ gepruft 



Be|spjeJ.2yb 

15 100 g der Klebemasse 2-BOC (50 % in Losung) wurden mit 2 g Triacrylsulfoniumhexa- 
fluorophosphat (Cyracure UVi-6990 ® [UNION CARBIDE]; 50 %ige Losung) und 1 g bisepo- 
xidiertem Bisphenol A (Rutapox 164 ® [BAKELITE AG]) gemischt. Nach der Homogenisie- 
rung (Entfernung des Losungsmittels) wurde die Klebemassen auf Trennpapier (silikonisier- 
tes Papier) ausgestrichen, 60 Sekunden mit UV-Licht einer Wellenlange von 308 nm 

20 bestrahlt und 10 Minuten bei 120 °C temperiert. Zur UV-Bestrahlung wurde der Xenon-Chto- 
rid-Strahler (VIB 308 Bulb [FUSION]) eingesetzt. Anschliefcend wurde die Masse klebtech- 
nisch ausgepruft. 

^ Beispjej.3yb 

25 100 g der Klebemasse 3-BOC (50 % in Losung) wurden mit 2 g Triacrylsulfoniumhexa- 
fluorophosphat (Cyracure UVI-6990 ® [UNION CARBIDE]; 50 %ige Losung) und 1 g bisepo- 
xidiertem Bisphenol A (Rutapox 164 ® [BAKELITE AG]) gemischt. Nach der Homogenisie- 
rung (Entfernung des Ldsungsmittels) wurde die Klebemassen auf Trennpapier (silikonisier- 
tes Papier) ausgestrichen, 60 Sekunden mit UV-Licht einer Wellenlange von 308 nm 

30 bestrahlt und 10 Minuten bei 120 °C temperiert. Zur UV-Bestrahlung wurde der Xenon-Chlo- 
rid-Strahier (VIB 308 Bulb [FUSION]) eingesetzt. Anschliefcend wurde die Masse klebtech- 
nisch ausgepruft. 
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Durch die UV-initiierte thermische Vernetzung mit dem aromatischen Polyisocyanat (Desmo- 
dur L75 ® [BAYER AG]) ist die FlieSviskositat deutlich angestiegen (Figur 3: Fliefcviskositat 
5 bei 130 °C. Vergleich von 1-BOC mit 1va), Dies ist ein eindeutiges Indiz fur eine Kohasions- 
steigerung und damit auch fur eine erfolgte Vernetzung auf dem Trager. Des weiteren wurde 
uber eine temperaturabhangige DMA-Messung wiederum die Glasubergangstemperatur von 
1va gemessen und mit dem unvernetzten Ausgangsmaterial 1-BOC verglichen (Figur 4: 
Temperatursweep bei 10 rad/s. Vergleich von 1-BOC mit 1va). 

10 

Der Unterschied in der dynamischen Glasubergangstemperatur ist extrem gering. Dagegen 
verandert sich der mechanische Verlustfaktor tan 5 bei hoheren Temperaturen. Fur das ver- 
netzte Polyacrylat verlauft die Kurve bedeutend flacher, was wiederum eine effiziente Ver- 
netzung anzeigt. 

15 

Urn nun den EinfluB der Vernetzung auf die klebtechnischen Eigenschaften zu untersuchen, 
wurden die thermisch vemetzten Hotmelts im Vergleich zu den Ausgangspolymeren ausge- 
testet. Die Ergebnisse sind in Tabelte 2 aufgelistet: 



Tabelle 2 


Beispiel 


SSZ10N, RT [min] 


SSZ 5 N, 70 °C [min] 


1-BOC 


50 


40 


2-BOC 


75 


40 


3-BOC 


110 


50 


1va 


1940 


1205 


2va 


2150 


1180 


3va 


3475 


2030 



1va, 2va, 3va vemetzt mit aromatischem Polyisocyanat Desmodur L75 ® [BAYER AG] 
SSZ: Scherstandzeiten 
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Der Tabelle 2 kann man entnehmen, daS durch die Vernetzung die Kohasion der Haftktebe- 
massen deutlich verbessert wird. Vergleicht man die Beispiele 1-BOC und 1va miteinander, 
so stelit man fest, da& bei Raumtemperatur die Scherstandzeit von 50 auf 1940 Minuten und 
bei 70 °C von 40 auf 1205 Minuten ansteigt. Der gleiche Trend wird ebenfalls fur die Bei- 
5 spiele 2 und 3 und entsprechend 2va und 3va gefunden. 

Auch eine Vernetzung mit bi- und multifunktionellen Epoxiden wurde experimentell unter- 
sucht. Es wurden die Klebemassen 1-BOC, 2-BOC und 3-BOC - analog zu den Isocyanat- 
vernetzern - mit 1 Gewichtsanteil Epoxid-Vemetzer und 2 Gewichtsanteilen Triacrylsulfo- 
10 niumhexafluorophosphat (Cyracure UVI-6990 ® [UNION CARBIDE]) in Losung vermischt, 
das Losemittel evaporiert und die Klebemassen als Hotmelt auf einem mit Haftvermittler 
beschichteten Trager aufgebracht. Anschlieftend wurde unter denselben Bedingungen wie 
bei der Isocyanatvernetzung mit UV-Licht bestrahlt, dann jedoch uber eine Dauer von 20 
Minuten temperiert. 

15 

Wiederum steigt - wie die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen - durch die thermische Vernet- 
zungsreaktion die Kohasion der Masse und damit auch die Scherfestigkeit an. 



Tabelle 3 


Beispiel 


SS2 10N, RT [min] 


SSZ 5 N, 70°C [min] 


1-BOC 


50 


40 


2-BOC 


75 


40 


3-BOC 


110 


50 


1vb 


1560 


950 


2vb 


2340 


1380 


3vb 


3125 


2120 



20 1vb, 2vb, 3vb vernetzt mit bis-epoxidiertem Bisphenol A (Rutapox 164 ® [BAKELITE AG]) 
SSZ: Scherstandzeiten 



10 
15 
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Fur die vernetzten Beispiele 1vb, 2vb und 3vb wurde ebenfalls eine erhohte Kohasion, bezo- 
gen auf das Ausgangspolymer, gemessen. Die Scherstandzeiten erhdhten sich deutlich. 
Beispielsweise stieg in Beispiel 2vb bei Raumtemperatur die Scherstandzeit von 75 auf 2340 
Minuten und bei 70 °C von 40 auf 1380 Minuten. Dennoch divergieren die mit unterschiedli- 
chen Vernetzem hergesteliten Muster in der Scherfestigkeit. So hielt z.B. Beispiel 1-BOC, 
sofern es mit dem aromatischen Polyisocyanat thermisch vernetzt wurde (1va), 1940 Minu- 
ten, das mit dem Diepoxid vernetzte Produkt (1vb) nur 1560 Minuten. Dies kann durch das 
unterschiediiche Molekulargewicht der Vernetzer und damit auch der unterschiedlichen 
Netzbogenlange der Vernetzung erklart werden. 

Allgemein trat bei alien UV-initiierten thermischen Vernetzungen der Hotmelts keine Schadi- 
gung des Tragers auf. Die hergesteliten Haftklebebander lassen sich so z.B. als ^transfer 
tapes" sehr gut zur doppelseitigen Verklebung einsetzen. Die Trager oder Trennpapiere wer- 
den nicht durch ionisierende Strahlung verandert oder zerstort. 



19 



Pat ntanspriiche 

Polyacrylate, erhaltlich durch thermische Vernetzung einer Polymermischung aus den 
folgenden Komponenten: 

a) Einem Polyacrylatcopolymer aus den folgenden Monomeren 

a1) Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester der folgenden Formel 
CH 2 = CH(R 1 )(COOR 2 ), 

wobei R 2 = H Oder CH 3 und R 2 eine Alkylkette mit 1 - 20 C-Atomen 1st, 

zu 65 - 99 Gew.-%, bezogen auf a), 
a2) olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen, 

zu i 0 - 15 Gew.-%, bezogen auf a), 
a3) Acryiate und/oder Methacryiate, deren Alkoholkomponente tert.-Butoxycarbo- 

nyl- (BOC-) und/oder Hydroxy-Gruppen enthalt, 

zu 1 - 20 Gew.-%, bezogen auf a) t 

zu 80 - 99,8 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung nach Anspruch 1, 

b) Einem die Polymerisation regelnden Photoinitiator 

zu 0,1 - 15 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung nach Anspruch 1 , 

c) bifunktionellem Isocyanat und/oder bifunktionellem Epoxid 

zu 0,1 - 5 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung nach Anspruch 1. 

Polyacrylate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft 

die Komponente b) zu 0.5 - 1.5 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung, und/oder 
die Komponente c) zu 0.5 - 1 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung, eingesetzt 
werden. 

Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyacrylaten, dadurch gekennzeichnet, daft 
die zu vernetzenden Polymere zunachst durch Einfuhrung von tert.-Butoxycarbonyl r 
gruppen geschutzt werden und die Vernetzung erst nach der Entschutzung durch ther- 
mische Behandlung der nunmehr entschutzten Polyacrylate stattfindet. 

Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyacrylaten, dadurch gekennzeichnet, daft 
die zu vernetzenden Poiymere zunachst durch Einfuhrung von tert.-Butoxycarbonyl- 
gruppen geschutzt werden und die Vernetzung erst nach der Entschutzung durch Zusatz 



• 
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von Vernetzersubstanzen und thermische Behandlung der nunmehr entschutzten Poly- 
acrylate stattfindet. 



5. Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyacrylaten, dadurch gekennzeichnet, daft 
5 die zu vernetzenden Polymere zunachst durch Einfuhrung von tert.-Butoxycarbonyl- 

gruppen geschutzt werden und die Vernetzung erst nach der Entschutzung durch Zusatz 
von bi- oder multtfunktonellen Isocyanaten und thermische Behandlung der nunmehr 
entschutzten Polyacryiate stattfindet. 

10 6. Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyacrylaten, dadurch gekennzeichnet, daft 
die zu vernetzenden Polymere zunachst durch Einfuhrung von tert.-Butoxycarbonyl- 
gruppen geschutzt werden und die Vernetzung erst nach der Entschutzung durch Zusatz 
von bi- oder multifunktionellen Epoxiden und thermische Behandlung der nunmehr ent- 
schutzten Polyacryiate stattfindet. 
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Verfahren nach einem der oberen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Schutzgruppen durch Bestrahlung mit UV-Licht abgespalten werden. 



8. Verfahren nach einem der oberen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 
20 die Polymermischung zur Abspaltung der Schutzgruppen derart durch eine Maske mit 

ultraviolettem Licht bestrahlt wird, daft nur bestimmte Bereiche der Polymermischung 
der UV-Strahlung ausgesetzt sind. 

^ 9. Verwendung des Polyacrylates nach einem der oberen Anspruche als Haftklebemasse. 
25 

10. Verwendung des Polyacrylates nach einem der oberen Anspruche als Haftklebemasse 
fur ein Klebeband, wobei die Acrylathaftklebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf 
einem Trager vorliegt. 



J 
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Zusammenfassung 

Polyacrylate, erhaltiich clurch thermische Vernetzung einer Polymermischung aus den fol- 
genden Komponenten: 

a) Einem Polyacry I atco polymer aus den folgenden Monomeren 

a1 ) Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester der folgenden Formel 
CH 2 = CH(R 1 )(COOR 2 ), 

wobei R 2 = H Oder CH 3 und R 2 eine Alkylkette mit 1 - 20 C-Atomen ist, 

zu 65 - 99 Gew.-%, bezogen auf a), 
a2) olefinisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen, 

zu 0 - 15 Gew.-%, bezogen auf a), 
a3) Acrylate und/oder Methacryiate, deren Alkoholkomponente tert.-Butoxycarbo- 

nyl- (BOC-) und/oder Hydroxy-Gruppen enthalt, 

zu 1 - 20 Gew.-%, bezogen auf a), 

zu 80 - 99,8 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung nach Anspruch 1, 

b) Einem die Polymerisation regelnden Photoinitiator 

zu 0,1 - 15 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung nach Anspruch 1, 

c) bifunktionellem Isocyanat und/oder bifunktionellem Epoxid 

zu 0,1 - 5 Gew.-%, bezogen auf die Polymermischung nach Anspruch 1. 
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Fig. 2 





Fig. 4 



